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(54) Verfahren zur Herstellung von Ethyl enpolymeren 

(57) Die Herstellung von Polyethylen und Ethylen-1 - 
Olelin-Copolymeren im Suspensions- Oder Gasphasen- 
verfahren mit Hilfe von Metal locen-Aluminoxan- Kataly- 
satoren, deren Metallocen-Komponente ein verbrtickter 
Biscycloperrtadienyl-Komplex ist, bietet besondere Vor- 
teile. 

Der Einsatz dieser Komplexe ergibt bei hoher Akti- 
vitat je nach Komplexstruktur Produkte in einem sehr 
breiten Mol masse nbereich und erlaubt die Erzeugung 
sehr verschiedenartiger Kornmorphologien der Pro- 
dukte, wie hohe und niedrige Schuttdichte, extrem Weine 
und extrem groBe mittlere Korndurchmesser und unter- 
schiedliche Komformen. Die Vielfalt der erreichbaren 
Kornmorphologien eroffnet verschiedene Moglichkeiten 
zum Einsatz solcher Polyethylenpulver in Sinterprozes- 
sen. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Veilahren zur Herstellung von Polyethylen und Ethylen-1 -Olef in- 
Copolymeren verschiedener Molmassenbereiche mit Hilfe von Metallocen-Aluminoxan-Katalysatoren. 
5 Ein Veilahren zur Herstellung von Polyethylen mit Hilfe von Metaltocen-AIuminoxan-Katalysatoren in Toluol als Sus- 

pensionsmittel ist bereits beschrieben worden [vgl. EP 69951]. Die erreichten Molmassen des Polymer en sind relativ 
niedrig. Uber die Morphologie der Polymerisate ist nichts angegeben. 

Weiterhin ist ein vergleichbares Verfahren mit einem hochsiedenden Kohlenwasserstoff als Suspenstonsmittel 
bekannt (vgl. EP 170059). Die Katalysatoraktivitaten sind allerdings maBig, die erreichten Schuttdichten des Polymeren 
10 liegen zwischen 0,15 und 0,18 g/cm3. 

Weiterhin sind Verfahren zur Herstellung von Polyethylen und Ethylen-1 -Olef in-Copolymeren mit Hilfe von Metallo- 
cen-Aluminoxan-Katalysatoren durch Polymerisation in der Gasphase beschrieben worden (vgl. EP 206794, 285443 
und 294942). Auch hier werden nur maBig hohe Molmassen der Polymeren und grOBtenteils nur schlechte Aktivitaten 
der Katalysatoren erreicht. 

15 Allen vorgenannten Verfahren ist gemeinsam, daB als Metallocen unverbruckte BiscyclopentadienylzirkonkDmplexe 
eingesetzt werden, wobei die Cyclopentadienylrestesubstituiertoder nichtsubstituiert sind und das Metallocen entweder 
als solches in die Polymerisation eingesetzt Oder durch entsprechende Vorreaktionsschritte mit einem inerten Trager 
verknupft worden ist. 

Es wurde nun gefunden, daB die Herstellung von Polyethylen und Ethylen-1 -Olef incopolymer en im Suspensions- 
20 Oder Gasphasenverfahren mit Hilfe von Metallocen- Aluminoxan- Katalysatoren, deren Metallocen- Komponente ein ver- 
brOckter Biscyclopentadienylkomplex ist, inter essante Vorteile bietet. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von Ethylenpolymeren durch Polymerisation von Ethylen 
Oder Copolymerisation von Ethyien mit 1-Olefinen mit 3 bis 20 C-Atomen bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei 
einem Druck von 0,5 bis 200 bar, in Losung, in Suspension Oder in der Gasphase. in Gegenwart eines Katalysators, 
25 welcher aus einem Metallocen als Ubergangsmetallkomponente und einem Aluminoxan der Formel II 
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fur den linearen Typ und/oder der Formel III 
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fur den cyclischen Typ besteht, wobei in den Formeln II und III R9 eine CrCe-Alkylgruppe Oder Phenyl Oder Benzyl 
bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist. dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart eines 
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Katalysators durchgefOhrt wird. dessen Ubergangsmetallkomponente eine Verbindung der Formel I 
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ist worin, 
W 

R1 und R2 



R3 und R4 

R5 



Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrCio-Alkylgruppe, 
eine CrCio-Alkoxygruppe, eine C 6 -Cio-Arylgruppe, eine C 6 -Cio-Aryloxygruppe, eine 02-Cio-AlkenyI- 
gruppe. eine C7-C 4 o-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe oder eine C 8 -C 4 o-Arylalkenyl- 
gruppe bedeuten, 

gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlerrwasserstoffrest, welcher mit 
dem Zentralatom W eir e Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten, 
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= BR6, = AIR6 -Ge-, -Sn-, -O-, -S-. = SO, = S0 2 , = NR6 = CO, = PR6 oder = P(0)R6 ist, wobei R6, R7 
und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrCio-Alkyl- 

so gruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine d- 

Cio-Alkoxygruppe, eine C2-C 1 o-Alkenylgruppe, eine C7-C 4 o-ArylalkyIgruppe, eine C8-C 4 o-Arylalkenyl- 
gruppe oder eine C 7 -C 4 o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R6 U nd R 7 oder R 6 und R8 jeweils mit den sie 
verbindenen Atomen einen Ring bilden, 
M2 Silizium, Germanium oder Zinn ist und 

55 p die Zahlen 1, 2, 3, 4, 5 bedeutet. 



3 



EP 0 700 937 A2 



Der for das erf indungsgemaGe Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem Aluminoxan und einem 
Metallocen der Formel I 
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15 



20 



In Formel I ist ein Metall aus der Gruppe Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob und Tantal, vorzugsweise Zirkon. 

R1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C1-C10-, vorzugsweise C1-C3- 
Alkylgruppe, eine C r Ci 0 -, vorzugsweise C r C 3 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine C 6 - 
C10-. vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygruppe, eine C2-C10-, vorzugsweise C 2 -C 4 -Atkenylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise 
C 7 -Cio-Aryla!kylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise C 7 -C 12 -AIkylarylgruppe, eine C 8 -C 4 o-. vorzugsweise C 8 -C 12 -Aryl- 
alkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

R3 und R 4 sind gleich oder verschieden und bedeuten einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffest, welcher 
mit dem Zentralatom M 1 eine Sandwichstruktur bilden kann. 

Bevorzugt sind R3 und R 4 Cycloperrtadienyl, Indenyl, Tetrahydroindenyl oder Fluorenyi, wobei die Grundkfcrper noch 
zusatzliche Substrtuenten tragen kbnnen. 

R5 ist eine ein- oder mehrgliedrige Brucke, welche die Reste R 3 und R 4 verknupft und bedeutet 
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= BR 6 , = AIR6, -Ge-, -Sn-, O-, -S-, = SO. = S0 2 , = NR 6 , = CO, = PR 6 oder = P(0)R6, wobei R6, R 7 und R» gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor, eine C1-C10-, vorzugsweise C r C3- 
Alkylgruppe, insbesondere Methylgruppe, eine d-Cio-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise CF 3 -Gruppe. eine C6-C10- 
Fluorarylgruppe, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eine Ce-C-io-, vorzugsweise C 8 -C 8 -Arylgruppe, eine CyCw, 
55 vorzugsweise CrC4«Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C2-C10-, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, 
eine C 7 -C 4 o-vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 4 o-, vorzugsweise C 8 -C 12 -Aryialkenylgruppe oder eine C 7 - 
C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder R6 und R 7 Oder R6 und R» bilden jeweils zusammen mit den 
sie verbindenden Atomen einen Ring. 
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M 2 ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium oder Germanium, 
p bedeutet die Zahlen 1,2,3, 4, 5. 

Besonders bevorzugte Metallocene sind: rac-Dimethylsilylbis(1 -indenyl)zirkondichlorid, rac-Diphenylsilylbis(1 -inde- 
nyl)zirkondichlorid, 1 -Silacyclobutylbis(1 '-indenyl)zirkondichlorid, rac-Dimethylsilylbis(1 -(3-methylindenyl))zirkondichlo- 
rid, rac-1,1,2,2-Tetramethyldisilaethylenbis(V-indenyl)-zirkondichlorid, Dimethylsilylbis(1-(3- 

trimethylsilyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid und Diphenylmethylen(9-fluorenyl)cyclopentadienylzirkondichlorid. 

Die vorstehend beschriebenen Metallocene konnen nach folgendem allgemeinen Reaktionsschema hergestellt wer- 

den: 
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oder 

H 2 R 3 + ButylLi ■+ HR 3 Li 
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Der Cokatalysator ist ein Aluminoxan der Formel II 
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fur den linearen Typ und/oder der Formel III 
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fur den cyclischen Typ. In diesen Formeln bedeuten R9 eine Ci-C 6 -Alkylgruppe, vorzUgsweise Methyl, Ethyl Oder Isobutyl, 
Butyl Oder Neopentyl, Oder Phenyl Oder Benzyl. Besonders bevorzugt ist Methyl, n ist eine ganze Zahl von 2 bis 50, 
25 bevorzugt 5 bis 40. Die exakte Struktur des Aluminoxans ist jedoch nicht bekannt. 
Das Aluminoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden. 

Eine MOglichkeit ist die vorsichtige Zugabe von Wasser zu einer verdunnten Losung eines Aluminiumtrialkyls, indem 
die Losung des Aluminiumtrialkyls, vorzugsweise Aluminiumtrimethyl, und das Wasser jeweils in Weinen Portionen in 
eine vorgelegte groBere Menge eines inerten Losemittels eingetragen werden und zwischendurch das Ende der Gas- 

30 entwicklung jeweils abgewartet wird. 

Bei einem anderen Verfahren wird fein gepulvertes Kupfersulfatpentahydrat in Toluol aufgeschlammt und in einem 
Glaskolben unter Inertgas bei etwa -20°C mit soviel Aluminiumtrialkyl versetzt, daB fur je 4 Al-Atome etwa 1 mol 
CuS0 4 *5H2O zur Verfugung steht. Nach langsamer Hydrolyse unter Alkan-Abspaltung wird die Reaktionsmischung 24 
bis 48 Stunden bei Zimmertemperatur belassen, wobei gegebenenfalls gekuhlt werden muB, damit die Temperatur nicht 

35 uber 30 Q C ansteigt. AnschlieBend wird das im Toluol geloste Aluminoxan von dem Kupfersulfat abfiltriert und die LOsung 
im Vakuum eingeengt. Es wird angenommen, daB bei diesen Herstellungsverfahrendieniedermolekularen Aluminoxane 
unter Abspaltung von Aluminiumtrialkyl zu hOheren Oligomeren kondensieren. 

Weiterhin erhalt man Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von -20 bis 100°C in einem inerten aliphatischen 
Oder aromatischen LOsemittel, vorzugsweise Heptan Oder Toluol, gel6stes Aluminiumtrialkyl, vorzugsweise Aluminium- 

40 trimethyl, mit kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen, vorzugsweise Aluminiumsulfat, zur Reaktion bringt. Dabei betragt 
das Volumenverhaitnis zwischen LOsemittel und dem verwendeten Aluminiumalkyl 1 :1 bis 50:1 - vorzugsweise 5:1 - und 
die Reaktionszeit, die durch Abspaltung des Alkans kontrolliert werden kann, 1 bis 200 Stunden - vorzugsweise 10 bis 
40 Stunden. 

Von den kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die einen hohen Gehalt an 
45 Kristallwasser aufweisen. Besonders bevorzugt ist Aluminiumsulfat- Hydrat, vor all em die Verbindungen 
Al2(S04)3'16H20 und AI^SO^-ISHaO mit dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16 bzw. 18 mol H 2 0/mol 

Al2(S04)3. 

Eine weitere Variante zur Herstellung von Aluminoxan besteht darin, Aluminiumtrialkyl, vorzugsweise Aluminium- 
trimethyl, in dem im Polymerisationskessel vorgelegten Suspensionsmittel zu ICsen und dann die Aluminiumverbindung 
so mit Wasser umzusetzen. 

Neben den zuvor geschilderten Verfahren zur Herstellung von Aluminoxanen gibt es weitere, welche brauchbar sind. 

UnabhSngig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetztem 
Aluminiumtrialkyl, das in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. Dieser Gehalt hat einen noch nicht genau 
gekiarten EinfluB auf die katalytische Wirksamkeit, der je nach eingesetzter Metallocenverbindung verschieden ist. 
55 Es ist mOglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der Formel 
II und/oder III vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhOht und die Kornmorphologie ver- 
bessert. 

Die Voraktivierung der Obergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das Metal- 
locen in einer LOsung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter Kohlenwasserstoff 
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eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kbhlenwasserstoff. 

Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der LOsung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 

vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtiesung. Das Metallocen kann in der gleichen Kozen- 
5 tration eingesetzt werden. vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 1 0" 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. 

Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbe'rtet bei einer Tern- 

peratur von -78°C bis 1 00°C, vorzugsweise 0 bis 70 C C. 

Eine deutlich langere Voraktivierung ist mOglich, sie wirkt sich normal erweise jedoch weder aktivitatssteigernd noch 

aktivitatsmindernd aus, kann jedoch zu Lagerzwecken durchaus sinnvoll sein. 
10 Die Polymerisation wird in bekanrrter Weise in Ldsung, in Suspension oder in der Gasphase. kontinuierlich oder 

diskontinuierlich, ein- oder mehrstuf ig bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, vorzugsweise -30 bis 1 20°C, insbesondere 

50 bis 90°C, durchgefuhri 

Der Gesarrrtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 200 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem tech- 
nisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 60 bar. Dabei wird die Metallocenverbindung in einer Konzen- 
15 tration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 10" 3 bis 10~8 vorzugsweise 10~ 4 bis 10~ 7 mol Gbergangsmetall pro 
dm3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10~ 5 bis 
1 0" 1 mol , vorzugsweise 1 0~ 5 bis 1 0" 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind 
aber auch hGhere Konzentrationen moglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder LGsungspolymerisation durchgefuhri wird, wird ein in Bezug auf 
20 Ziegler-Katalysatoren inertes Losemittel verwendet, also aliphatische oder aromatische Kbhlenwasserstoffe. Bevorzugt 
sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Methyl- 
cyclohexan oder Benzin- bzw. hydrierte DieselOlfraktionen. 

Neben der Homopolymerisation von Ethyl en werden die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme zur Copolymeri- 
sation von Ethylen mit einem 1 -Olefin mit 3 bis 20 C-Atomen eingesetzt. Betspiele fur solche 1-Olefine sind Propylen, 
25 1-Buten, 1-Hexen, 4-M ethyl- 1-penten und 1-Octen. 

Die Molmasse des Polymerisats kann in bekannter Weise geregelt werden, vorzugsweise wird dazu Wasserstoff 
verwendet. 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem einen nur 
geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 
30 Der Einsatz dieser Komplexe ergibt bei hohen Aktivrtaten je nach Komplexstruktur Polyethylen und Ethylen-1 -Olef in- 
Copolymere mit enger Molmassenverteilung (Polydispersitat) in einem breiten Molmassenbereich, insbesondere Pro- 
dukte mit hohen Molmassen, die sich fur die Verarbeitung durch SpritzguB und Extrusion eignen und insbesondere eine 
hone Verstreckbarkeit der Polymerschmelze aufweisen, und erlaubt die Erzeugung sehr verschiedenartiger Kornmor- 
phologien des Produktes, wie hohe und niedrige Schuttdichten, extrem kleine und extrem groBe mittlere Korndurch- 
35 messer und unterschiedliche Kornformen. Die Vielfalt der erreichbaren Kornmorphologien erOffnet verschiedene 
Moglichkeiten zum Einsatz solcher Polyethylenpulver in Sinterprozessen. 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlSutern. 
Es bedeuten 

40 VZ = Viskositatszahl in crrP/g, 

M w = Molmassengewichtsmittel in g/mol 

MJM n = Molmassenverteilung ermittelt durch Gelpermeationschromatographie (GPC) 

d 5 o = mittlerer Korndurchmesser in jim 

45 Die Angaben von Drucken in den Beispielen sind in bar Oberdruck. 

Die Dichten der Copolymeren sind nach DIN 53479, Verfahren A bestimmt worden. 

Alle nachfolgenden Arbertsoperationen wurden unter Schutzgas unter Verwendung absolutierter Losemittel durch- 
gefuhrt. 

so Beispiel 1 : 

Darstellung von Dimethylsilylbis(l-indenyi) 

Eine LOsung von 30 g (0,23 mol) uber Aluminiumoxid firtriertes Inden (techn., -91 %) in 200 cm 3 Diethylether wurde 
55 unter Eiskuhlung mit 80 cm 3 (0,20 mol) einer 2,5 molaren LOsung von n-Butyllithium in Hexan versetzt. Man rOhrte den 
Ansatz noch 15 min bei Raumtemperatur und gab die orangefarbene LOsung uber eine Kanule innerhalb 2 Stunden zu 
einer Losung von 13,0 g (0,10 mol) Dimethyldichlorsilan (99 %) in 30 cm 3 Diethylether. Die orangefarbene Suspension 
wurde uber Nacht geruhrt und dreimal mit 100- 150 cm 3 Wasser ausgeschuttelt Die gelbe organische Phase wurde 
zweimal uber Natriumsulfat getrocknet und im Reaktionsverdampfer eingedampft. Das verbleibende orange Ol wurde 
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4 bis 5 Stunden im Olpumpenvakuum bei 40°C gehalten und von uberschussigem Inden befreit, wobei ein weiBer Nie- 
derschlag ausfiel. Durch Zugabe von 40 cm3 Methanol und Kristallisation bei -35°C lie Ben sich insgesamt 20,4 g (71 
%) derVerbindung Dimethylsilylbis(l-indenyl) als weiBes bis beiges Pulver isolieren (2 Diastereomere). Fp 79-81 °C. 

5 Beispiel 2: 

Darstellung von rac-Dimethylsilylbis(1-indenyl)zirkondichlorid {Metal locen A) 

Eine Losung von 5.6 g (19,4 mmol) Dimethylsilylbis(1 -indenyl) in 40 cm3 THF wurde bei Raumtemperatur langsam 
10 mit 15,5 crr»3 (38,7 mmol) einer 2,5 molaren Hexan-Losung von Butyllithium versetzt. 1 Stunde nach Beendigung der 
Zugabe wurde die tiefrote Losung innerhalb 4-6 Stunden zu einer Suspension von 7,3 g (19,4 mmol) ZrCU*2 THF in 60 
cm3 THF zugetropft. Nach 2 Stunden Ruhren wurde der orange Niederschlag uber eine Glasfritte abgesaugt und aus 
CH 2 CI 2 umkristallisiert. Man erhielt 1 ,0 g (1 1 %) des Metallocens A in Form oranger Kristalle. die sich ab 200°C allmahlich 
zersetzen. 

is Korrekte Elementaranalysen. Das El-Massenspektrum zeigte M 4 = 448. 1 H-NMR Spektrum (CDCI3): 7,04-7,60 (m, 
8, arom. H), 6,90 (dd, 2, p-lnd H), 6,08 (d, 2, a-lnd H), 1,12 (s. 6, SiCH 3 ). 

Beispiel 3: 

20 Darstellung von rac-Diphenylsilylbis(1-indenyl)zirkondichlorid (Metallocen B) 

Eine Losung von 20 g (48,5 mmol) (C 6 H 5 )2Si (lnd) 2 , hergestellt aus (C 6 H 5 )2SiCI 2 und Lrthiumindenyl analog Beispiel 
1, in 200 cms Diethylether wurde bei 0°C mit 40 cm3 (100 mmol) Butyllithium (2,5 molar in Hexan) umgesetzt. Nach 2 
Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wurde das Losemittel abgezogen, der Ruckstand mit 100 cm3 Hexan verrtihrt 
25 und abfiltriert. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wurde das Ditithiosalz zu einer Suspension von 1 1 ,3 g (48,5 
mmol) ZrCI 4 in 150 cm3 CH 2 CI 2 bei -78°C gegeben. Die Mischung wurde uber Nacht geruhrt und erwarmte sich aut 
Raumtemperatur. Die rote Losung wurde eingeengt und der ausgefallene Niederschlag uber eine Fritte abfiltriert. Die 
Extraktion mit Toluol lieferte 2,0 g (7 %) Metallocen B als oranges Pulver. Korrekte Elementaranalysen. 1 H-NMR-Spek- 
trum (CDCI3): 6,8-8,2 (m, 18, arom. H), 7,03 (dd, 2,p-lnd H), 6,30 (d, 2, a-lnd H). 

30 

Beispiel 4: 

Darstellung von rac-Dimethylsilylbis(1-(3-methylindenyl)-zirkondichlorid - (Metallocen G) 

35 Eine Losung von 4,89 g (15,5 mmol) (CH 3 ) 2 Si (Melnd) 2 hergestellt aus (CH 3 ) 2 SiCI 2 und 3-Methylindenyllithium 
analog Beispiel 1, wurde mit 12,5 cm3 (30,5 mmol) Butyllithium und 5,84 g (15,5 mmol) ZrCI 4 *2THF analog Beispiel 2 
umgesetzt. Nach dem Abziehen des Losemittels wurde der Ruckstand mit Toluol extrahiert. Der aus Toluol beim Ein- 
engen und Abkuhlen ausgefallene Niederschlag wurde aus CHCI 3 umkristallisiert. Es wurden 800 mg (1 0 %) Metallocen 
G in Form orangeroter Kristalle erhalten. Korrekte Elementaranalysen. IH-NMR-Spektrumm (CDCI3): 7.0-7,5 (m, 8, 

40 arom. H), 5,71 (s, 2, a-lnd H), 2,30 (s, 6, Ind CH 3 ), 1,07 (s, 6, SiCH 3 ). 

Beispiel 5: 

Darstellung von Dimethylsilylbls(1-(3-trimethylsilyl)-cyclopentadlenyl)zirkondichlorld - (Metallocen K) 

45 

Eine Losung von 3,9 g (1 1 ,7 mmol) (CH 3 )2Si[(CH 3 ) 3 SiCp] 2 . hergestellt aus Li 2 [(CH 3 )2Si(Cp)2] und (CH 3 ) 3 SiCI, wurde 
mit 9,4 cm3 (23,4 mmol) Butyllithium und 4,4 g (1 1 ,7 mmol) ZrCI 4 '2THF analog Beispiel 2 umgesetzt. Nach dem Abziehen 
des LOsemittels wurde der Ruckstand mit Diethylether extrahiert. Der nach Abziehen des Diethylethers verbleibende 
Ruckstand wurde aus CHCI 3 umkristallisiert. Man erhielt 0,8 g (14 %) des Komplexes als beige Kristalle. Korrekte Ele- 
50 mentaranalysen. 1 H-NMR-Spektrum: (CDCI 3 ): 6,95 (dd, 2, CpH), 6,12 (t, 2, CpH), 5,96 (t, 2, CpH), 0,72 (s, 6. ^(CHs)^, 
0,25 (s, 9, Si(CH 3 ) 3 ). Dem NMR-Spektrum war zu entnehmen, daB Metallocen K als Isomerenmischung (43 % rac- 
Isomeres, 57 % meso-lsomeres) vorlag. 

Beispiel 6: 

55 

Darstellung von lsopropyl(1-indenyl)cyclopentadienylzirkondichlorid - (Metallocen P) 

Eine Losung von 6,0 g (47 mmol) Inden (91 %) in 100 cm3 Diethylether wurde bei Raumtemperatur mit 19 cm3 (47,3 
mmol) Butyllithium (2,5 molar in Hexan) versetzt. Nach 1 Stunde wurde diese Losung zu einer L6sung von 6,6-Dime- 
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thylf ufven in 1 00 cnrP Diethylether bei -78°C zugesetzt. Nach 1 6 Stunden ROhren bei Raumtemperatur wurde die orange 
Losung mit 400 cm3 Diethylether verdunnt und mit 100 cm3 Wasser versetzt. Die gelbe organische Phase wurde noch 
zweimal mit Wasser gewaschen, uber Na2S0 4 getrocknet und eingeengt. Das verbleibende braune Ol wurde an 400 g 
Kieselgel 60 chromatographiert. Mit Hexan + 7% Methylenchlorid eluierte man insgesamt 7,2 g (68 %) der Verbindung 

5 lsopropyl{1 -indenyl)cyclopentadienyl als gelbes Ol (2 Isomere). Eine Losung von 7,1 g (32 mmol) dieser Verbindung in 
100 cm3 Diethylether wurde bei 0°C mit 28 cm* (70 mmol) Butyllithium (2.5 molar in Hexan) versetzt. Nach 2 Stunden 
Ruhren bei Raumtemperatur wurde der gelbe Niederschlag uber eine Glasf ritte abfiltriert und mit Hexan/Diethylether 
(1:1) gewaschen. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wurde das blafcgelbe Pulver bei -78°C zu einer Suspension 
von 7,5 g (32 mmol) 2rCI 4 in 100 cnv* Methylenchlorid zugegeben. Nach dem langsamen Aufwarmen auf Raumtempe- 

10 ratur wurde noch 30 min bei Raumtemperatur geruhrt und uber eine Glasfritte filtriert, wobei mehrmals mit Methylen- 
chlorid nachgewaschen wurde. Das gelbe Filtrat wurde bis zur Kristallisation eingeengt. Bei -35°C kristallisierten 
insgesamt 2,4 g (19%) des Komplexes rac-[(CH 3 )2C(lnd)Cp]-ZrCI 2 in Form gelboranger Kristalle. Korrekte Elementar- 
analysen. 1H-NMR-Spektrum (CDCI3): 6,90-7,75 (m. 4, arom. H). 6.85 (dd, 1, p-lnd-H), 6,52 (m, 2, Cp-H), 6,12 (d. 1. 
a-lnd-H), 5,82. 5.70 (2 x q, 2 x 1 . Cp-H), 2,20; 1,95 (2 x s, 2 x 3, CH 3 ). 

15 

Beispiel 7: 

Darstellung von Diphenylmethylen(9-f luorenyI)-cyclopentadienylzirkondichlorid - (Metallocen Q) 

20 Eine LOsung von 5.10 g (30.7 mmol) Fluoren in 60 crrP THF wurde bei Raumtemperatur mit 12,3 cm3 (30,7 mmol) 
einer 2,5 molaren Hexan-Losung von n-Butyllithium langsam versetzt. Nach 40 min wurde die orange Losung mit 7,07 
g (30,7 mmol) Diphenytfulven versetzt und Ober Nacht geruhrt. Zur dunkelroten Losung wurden 60 cm* Wasser zuge- 
setzt, wobei sich die Losung geib farbte. und die Losung ausgeethert. Die uber MgS0 4 getrocknete Etherphase wurde 
eingeengt und bei -35°C der Kristallisation uberlassen. Man erhielt 5,1 g (42 %) 1,1-Cyclopentadienyl-(9-fluorenyl)- 

25 diphenylmethan als beiges Pulver. 

2,0 g (5,0 mmol) der Verbindung wurden in 20 cma THF gelost und bei 0°C mit 6.4 cnv* (1 0 mmol) einer 1 ,6 molaren 
Losung von Butyllithium in Hexan versetzt. Nach 15 min Ruhren bei Raumtemperatur wurde das Losemittel abgezogen. 
der rote Ruckstand im Olpumpenvakuum getrocknet und mehrmals mit Hexan gewaschen. Nach dem Trocknen im 
Olpumpenvakuum wurde das rote Pulver bei -78°C zu einer Suspension von 1,16 g (5,0 mmol) ZrCI 4 gegeben. Nach 

30 dem langsamen Aufwarmen wurde der Ansatz noch 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die rosafarbene Suspension 
wurde uber eine G3-Fritte filtriert. Der rosarote Ruckstand wurde mit 20 cms CH 2 CI 2 gewaschen, im Olpumpenvakuum 
getrocknet und mit 120 cm3 Toluol extrahiert. Nach Abziehen des Losemittels und Trocknen im Olpumpenvakuum erhielt 
man 0,55 g des Zirkon- Komplexes (Metallocen Q) in Form eines rosaroten Kristallpulvers. 

Das orangerote Filtrat des Reaktionsansatzes wurde eingeengt und bei -35°C der Kristallisation uberlassen. Aus 

35 CH 2 CI 2 kristallisieren weitere 0,34 g des Komplexes. Gesamtausbeute 1 ,0 g (36 %). Korrekte Elementaranalysen. Das 
Massenspektrum zeigte M* = 556. 1H-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCI3); 6,90 - 8,25 (m, 16, Flu-H, Ph-H). 6.40 (m, 2, 
Ph-H), 6,37 (t, 2, Cp-H). 5.80 (t, 2, Cp-H). 

Beispiele8- 18: 

40 

Die Metallocene C, D, E. F, H, I, L, M, N, O, R gemaG Tabelle 2 wurden analog Beispiel 1 und 2 dargestellt Statt 
Dimethyichlorsilan wie in Beispiel 1 wurden dabei entsprechende andere Dihalogenverbindungen eingesetzt, die Tabelle 
1 zu entnehmen sind. Bei am Funfring substituierten Komplexen (Metallocen N und O) wurde ein entsprechend am 
Funfring substrtuiertes Inden (analog Beispiel 4) eingesetzt. Bei dem Hafniumkomplex Metallocen R wurde statt ZrCI 4 



50 



55 
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wie in Beispiel 2 HfCI 4 eingesetzt. 



Tabelle 1 



Beispiel 


Metatlocen 


Dihalogenverbindung 


8 


C 


Phenylmethyldichlorsilan 


9 


D 


Phenylvinyldichlorsilan 




£ 


nimpthvlriichloraerman 


11 


F 


Cydotrimethylendichlorsilan 


12 


H 


1 J ,2,2-TetramethyM ,2-dichlordisilan 


13 


I 


1 ,2-Bis(chlordimethylsilyl)ethan 


14 


L 


1 ,2-Dibromethan 


15 


M 


1 ,3-Dibrompropan 


16 


N 


1 ,2-Dibromethan 


17 


O 


1 ,2-Dibromethan 


18 


R 


1 ,1 ,2,2-Tetramethyi-1 ,2-dichlorsilan 



Beispiel 19 

Darstellung von Phenylmethy1methylen(9-f luorenyl)-cyclopentadienylhaf niumdichlorid - (Metallocen T) 

Das Metallocen T wurde analog Beispiel 7 dargestellt. Statt Diphenylfulven und ZrCI 4 wie in Beispiel 7 wurde aber 
Phenylmethylfulven und HfCU eingesetzt. 

Beispiel 20 

Ein trockener 16 dm3-Kessel wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mitio dm3 eines Benzins (Siedebereich 
1 00-1 20°C) gefullt. Dann wurde der Gasraum des Kessels durch Smaliges Aufdrucken von 2 bar Ethyien und Entspannen 
stickstotffrei gespult. Hiernach wurde 1 bar Wasserstoff aufgedruckt und 30 cm3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10,5 Gew.-% Methylaluminoxan, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung: 750 g/mol) zugegeben. Unter Ruhren 
wurde der Kesselinhalt innerhalb von 15 Minuten auf 60°C aufgeheizt. Durch Zufuhren von Ethyien unter Ruhren mit 
250 UPM wurde der Gesamtdruck dann auf 7 bar angehoben. Parallel dazu wurden 3,1 mg Metatlocen A in 20 cm3 
toluolischer Methylaluminoxanlosung (Konzentration und Qualitat wie oben) gelOst und durch 15-minutiges Stehenlas- 
sen voraktiviert. Danach wurde die Losung in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Tem- 
peratur von 65°C gebracht und dann durch entsprechende KQhlung 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Der 
Gesamtdruck wurde wahrend dieser Zeit durch entsprechende Zufuhr von Ethyien bei 7 bar gehalten. Es wurden 160 
g Polyethylen erhalten. 

Am Produkt wurden folgende Werte bestimmt: 
VZ = 152 cm3/g, Schuttdichte: 320 g/dm3 

Beispiele 21 - 42 

Es wurde jeweils analog Beispiel 20 verfahren, wobei jedoch folgende GrdBen variiert wurden: 

Art des Metal locens 

Menge des Metallocens (mg) 

- Art der Methylaluminoxanlosung (Gehalt an Methylaluminoxan in Gew.-%, Molmasse M des Methylaluminoxans 
nach kryoskopischer Bestimmung in g/mol) 

Menge der in den Reaktor gegebenen Methylaluminoxanlosung (cm3) 

- Wasserstoffeinsatz (H 2 in bar, bei zahlreichen Versuchen wurde isejn Wasserstoff eingesetzt) 
Gesamtdruck P (bar) 

Polymerisationszeit t (min) 
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Polymerisationstemperatur T (°C) 
Die variierten Polymerisationsparameter sind Tabelle 3, die Polymerisationsergebnisse Tabelle 4 zu entnehmen. 
5 Beispiel 43 

Ein trockener 1 6 drrtf-Kessel wurde mit Stickstoff gespQIt und bei 20°C mit 1 0 dm3 Benzin (Siedebereich 1 00- 1 20°C) 
gefullt. Dann wurde der Gasraumdes Kessels durch 5maliges AufdrOcken von 2 bar Ethylen und Entspannen stickstoff- 
frei gespult. Hiernach wurden 200 cm3 1-Hexan und 30 cm3 toluolische Methyialuminoxanlosung (10.6 Gew.-% Methyl- 

w aluminoxan, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung: 900 g/mol) zugegeben. Unter Ruhren wurde der Kessel 
innerhalb von 1 5 min auf 60°C aufgeheizt. Durch Zufuhren von Ethylen unter Ruhren mit 250 UPM wurde der Gesamt- 
druckdann auf 5 bar angehoben. Parallel dazu wurden 1,3 mg Metallocen E in 20 crrP toluolischer Methyialuminoxan- 
losung (Konzentration und Qualitat wie oben) gelost und durch 15-minutiges Stehenlassen voraktiviert. Danach wurde 
die Losung in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 80°C gebracht und 

is dann durch entsprechende Kuhlung 45 min bei dieser Temperatur gehalten. Der Gesamtdruck wurde wahrend dieser 
Zeit durch entsprechende Zufuhr von Ethylen bei 5 bar gehalten. 

Es wurden 380 g Ethylen- 1-Hexen-Copoly meres erhalten. Am Produkt wurden folgende Werte bestimmt: 
VZ = 182 cm3/g 
Dichte: 0,934 g/cm3 

20 

Beispiel 44 

Ein trockener 1 6 drrP-Kessel wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mit 1 0 dm3 Benzin (Siedebereich 1 00-1 20°C) 
gefullt. Dann wurde der Gasraum des Kessels durch 5maliges Aufdrucken von 2 bar Ethylen und Entspannen stickstoff- 

25 frei gespult. Hiernach wurden 400 cm3 1 -Hexan und 30 cm3 toluolische Methyialuminoxanlosung (10,6 Gew.-% Methyl- 
aluminoxan, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung: 900 g/mol) zugegeben. Unter Ruhren wurde der Kessel 
innerhalb von 1 5 min auf 60°C aufgeheizt. Durch Zufuhren von Ethylen unter Ruhren mit 250 UPM wurde der Gesamt- 
druck dann auf 5 bar angehoben. Parallel dazu wurden 1 ,3 mg Metallocen B in 20 cm3 toluolischer Methyialuminoxan- 
losung (Konzentration und Qualitat wie oben) gelost und durch 15-minutiges Stehenlassen voraktiviert. Danach wurde 

so die Losung in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 70°C gebracht und 
dann durch entsprechende Kuhlung 45 min bei dieser Temperatur gehalten. Der Gesamtdruck wurde wahrend dieser 
Zeit durch entsprechende Zufuhr von Ethylen bei 5 bar gehalten. 

Es wurden 520 g Ethylen-1 -Hexen-Copolymeres erhalten. Am Produkt wurden folgende Werte bestimmt: 
VZ = 168cm3/g 
35 Dichte: 0,924 g/cir»3 

Beispiel 45 

Ein trockener 1 ,5 dm3-Reaktor mit Paddelruhrer wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C und Atmospharendruck 
40 mit 200 g Natriumchlorid als Ruhrhitfe in der Gasphase befullt. Dann wurden 5 bar Ethylen aufgedruckt und der Ruhrer 
auf 600 UPM eingestellt. Durch eine Spruhduse wurden dann 5 cnr>3 einer toluolischen Methyialuminoxanlosung (29,3 
Gew-% Methylaluminoxan mit Molmasse 1 100 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor gedruckt und 
der Inhalt 15 min geruhrt. 

Parallel dazu wurden 1 ,1 mg Metallocen B in 3 cm3 toluolischer Methyialuminoxanlosung (Konzentration und Qualitat 
45 wie oben) gelost und durch 15-minutiges Stehenlassen voraktiviert. Danach wurde diese Losung ebenfalls durch eine 
Spruhduse in den Reaktor injiziert und die Temperatur des Systems auf 80°C angehoben. Nach 20 min Polymerisati- 
onszeit wurde der Reaktor entspannt, der Inhalt entleert und durch Auflosen des Natriumchlorids in Wasser, Abfiltrieren 
und Trocknen das entstandene Polymere isoliert 
Man erhielt 14,5 g Polyethylen mit VZ = 240 cnvVg. 

50 



55 
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Beispiel 46 



Es wurde wie in Beispiel 45 verfahren; statt 1 .1 mg Metallocen B wurden jedoch 0,9 mg Metaltocen E eingesetzt. 
Man erhielt 10.4 g Polyethylen mit einer Viskositatszahl VZ = 230 cnrP/g. 

Tabelle 2 



10 



15 



20 



25 



35 



Metallocen 



rac-Dimethylsilylbis(1-indenyl)zirkondichlorid 

rac-Diphenylsilylbis(1-indenyl)zirkondichlorid 

rac-Phenylmethylsilylbis( 1 -indenyl)zirkondichlorid 

rac-Phenylvinyisilylbis(1-indenyl)zirkondichlorid 

rac-Dimethylgermylbis(Vindenyi)zirkondichlorid 

1 -SilacyclobutylbisO '-indenyl)zirkondichlorid 

(Isomerenmischung: 57 % rac-lsomeres, 43 % meso-lsomeres) 

rac-Dimethylsilylbis(1-(3-methylirdenyl))zirkordichlorid 

rac-1 , 1 ,2,2-Tetramethyldisilaethylenbis( 1 '-indenyl)zirkondichlorid 

rac-1 , 1 ,4,4-Tetramethyl-1 ,4-disilabutylenbis(1 '-indenyl)zirkondichlorid 

Dimethy1silylbis(1-(3-trirnethylsilyl)cyclopentadienyl)zirkondichlorid 

(Isomerenmischung: 43 % rac-lsomeres, 57 % meso-lsomeres) 

rac-Ethylenbis( 1 -indenyl)zirkondichlorid 

Propylenbis(1 -indenyl)zirkondichlorid 

Ethylenbis(1-(3-trimethylsilylindenyl))zirkondichlorid 

(Isomerenmischung: 78 % rac-lsomeres, 22 % meso-lsomeres) 

rac-Ethylenbis(1-(3-allyldimethylsilylirdenyl))zirkondichlorid 

lsopropyl(1-indenyl)cyclopentadienylzirkondichlorid 

Diphenylmethy1en(9-fluorenyl)cyclopentadienylzirkondichlorid 

rac-1 ,1,2,2-Tetramethyldisilaethylenbis(1 '-indenyl)hafniumdichlorid 

Phenylmethylmethylen(9-fluorenyl)cyclopentadienylhafniumdichlorid 



Kurzbezeichnung 



A 
B 
C 
D 
E 
F 

G 
H 
I 

K 

L 
M 

N 

O 
P 
Q 
R 
T 
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45 



50 
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Tabelle 3 





Beispiel 


Metallocen 


MAO-LOsung 


Menge in 

Dnn LrtAr 

(cm3) 


H 2 (bar) 


P(bar) 


t (min) 








Art 


Menge (mg) 


Gehalt 
(Gew.-%) 


MM (g/mol) 












10 


21 






10,5 


750 


50 


- 


5 


60 


65 




22 


R 

D 


0,5? 


m ft 


900 


30 




5 


60 


65 




23 


c 


7 9 


m 7 

1 U, / 


1 C.\J\J 


30 


_ 


5 


60 


65 


15 


24 


n 




m ft 


onn 


30 


- 


5 


60 


65 


25 


c 
c 




in ft 


onn 

5?UU 


30 


- 


5 


60 


65 




26 


c 

r 


Q 


m ft 




30 


- 


5 


60 


65 




27 


G 


2,5 


10,5 


750 


30 


- 


5 


60 


65 


20 


28 




1 ,o 


in c 

I u.o 


/ou 


50 


- 


5 


60 


65 




29 


O 


1 ,^ 


1 n ft 


onn 


30 


2 


5 


60 


75 




30 


i_l 

n 




y,y 


nuu 


30 




5 


60 


65 


25 


31 
32 


I 

K 


48,3 

5,3 


9,9 
9,7 


1100 
1000 


30 
60 


- 
- 


5 
5 


60 
60 


65 
70 




33 


L 


1,2 


10,1 


1300 


! 40 


- 


5 


300 


65 




34 


M 


7,3 


9,9 


1100 


30 




6 


60 


65 


30 


35 


M 


4,3 


10.1 


1300 


30 




5 


120 


65 




36 


N 


6,8 


9,9 


1100 


30 




6 


65 


65 




37 


N 


3,9 


10,1 


1300 


30 


0,5 


5,5 


80 


65 


35 


38 
39 


O 
P 


11.6 
30,5 


10,7 
10.6 


1200 
900 


30 
30 




5 
5 


60 
60 


65 
65 




40 


Q 


5,0 


10,6 


900 


30 




5 


60 


65 




41 


R 


6,9 


10,1 


1300 


30 




5 


60 


65 


40 


42 


T 


21,6 


10.7 


1200 


30 




6 


60 


65 



45 



50 



55 
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Tabelle 4 





Beispiel 


Polymer-Ausbeute (g) 


VZ (cm3/g) 


M w (g/mol) 




ocnuttdicnte (gydnv) 


050 (M™) 


5 


21 


300 


323 


n.g. 


n.g. 


210 


50 




22 


140 


361 


n.g. 


n.g. 


280 


n.g. 




23 


65 


268 


n.g. 


n.g. 


300 


n.g. 


10 


24 


90 


319 


n.g. 


n.g. 


310 


n.g. 




25 


290 


366 


n.g. 


n.g. 


140 


n.g. 




to 


140 


392 


n a 


n q 


180 


n.g. 




27 


450 


323 


190000 


4.5 


170 


150 


15 


28 


500 


313 


n.g. 


n.g. 


200 


180 




29 


240 


36 


n.g. 


n.g. 


400 


n.g. 




30 


170 


911 


720000 


3,5 


210 


3500 


20 


31 


590 


642 


480000 


3.7 


60 


n.g. 




32 


1450 


162 


n.g. 


n.g. 


300 


50 




OO 


CQT) 


I S7C3 


n.g. 


n.g. 


140 


580 




34 


220 


551 


400000 


4,0 


70 


n.g. 


25 












80 


30 


35 


310 


624 


n.g. 


n.g. 




36 


480 


227 


120000 


2.3 


120 


n.g. 




37 


450 


147 


n.g. 


n.g. 


300 


n.g. 


30 


38 


75 


230 


n.g. 


n.g. 


230 


n.g. 




39 


150 


78 


n.g. 


n.g. 


200 


n.g. 




40 


100 


746 


n.g. 


n.g. 


130 


n.g. 




41 


35 


1222 


n.g. 


n.g. 


n.g. 


n.g. 


35 


















42 


60 


711 


n.g. 


n.g. 


n.g. 


n.g. 




n.g. = nicht gemessen 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Ethylenpolymeren durch Polymerisation von Ethylen Oder Copolymerisation von Ethy- 
45 len mit 1 -Olef inen mit 3 bis 20 C-Atomen bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei einem Druck von 0,5 bin 200 
bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Metal- 
locen als Ubergangsmetallkomponente und einem Aluminoxan der Formet II 
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Al 



O -- 



R 
i 

Al 



Al 
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fur den iinearen Typ, und/oder der Formel III 



R 
I 

— SA1 - C« 



n+2 



(III) 



fur den cyclischen Typ besteht, wobei in den Formeln II und III R9 eine CrC 6 -Alkylgruppe Oder Phenyl Oder Benzyl 
bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart 
eines Katalysators durchgefuhrt wird, dessen Ubergangsmetallkomponente eine Verbindung der Formel I 




ist, worin 

M 1 Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal ist, 

Ri und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Ci 0 -Alkyl- 
gruppe, eine CrCio-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 - 
Cio-Alkenylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Alkylarylgruppe Oder eine C 8 -C 4 o- 
Arylalkenylgruppe bedeuten, 

R3 und R4 gleich oder verschieden sind und R 3 Indent oder Fluorenyl ist. wobei die GrundkOrper noch 
zusatzliche Substituenten tragen kOnnen, und R 4 Cyclopentadienyl oder Fluorenyl ist. wobei die 
GrundkOrper noch zusatzliche Substituenten tragen konnen, 
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R5 



5 



JO 



15 



20 




= BR 6 , = AIR6, -Ge-, -Sn- t -O-, -S-, = SO, = S0 2 , = NR 6 , = CO, = PR6 oder = P(0)R6 ist, wobei 
R6, R7 und R8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Cr 
do-Alkytgruppe, eine C r Cio-Fluoraikylgruppe, eine C6-Cio-Fluorarylgruppe, eine C6-Cio-Aryl- 
gruppe, eine CrCio-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C4o-Aryla!kylgruppe, eine 
30 C 8 -C 4 o-Aryla!kenylgruppe oder eine C 7 -C 4 o-Alkyiarylgruppe bedeuten oder R6 und R 7 oder R6 

und R 8 jeweils mit den die verbindenen Atomen einen Ring bilden, 

M2 Silizium, Germanium oder Zinn ist und 

p die Zahlen 1 . 2, 3, 4, 5 bedeutet. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR R3 Indenyl und R 4 Cyclopentadienyl ist, wobei die Grund- 
kOrper noch zusatzliche Substituenten tragen kOnnen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR als Metaliocen lsopropyl(1 -indenyl)cyclopentadienylzir- 
kondichiorid eingesetzt wird. 

40 

4, Verbindung der Formel I 




, worin 

55 W Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, 

R1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrC^-Alkyl- 
gruppe, eine CrCio-Alkoxygruppe, eine C6-C 10 - Arylgruppe, eine C6-Cio-Aryloxygruppe, eine C 2 - 
Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Aryialkylgruppe, eine C7-C 4 o-Alkylarylgruppe oder eine C8-C40- 
Aryialkenytgruppe bedeuten, 
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R3 und R 4 



R5 



gleich oder verschieden sind und R3 Indenyl ist, wobei der Grundkorper noch zusatzliche Substi- 
tuenten tragen kann, und R 4 Cyclopentadienyl oder Fluorenyl ist, wobei die GrundkOrper noch 
zusatzliche Substituenten tragen kOnnen, 



J 



ta- 
li' 
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R? 



- O - 



R° 
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= BR 6 , = A1R6, -Ge-. -Sn-, -O-, -S-, = SO. = S0 2 , = NR6, = CO, = PR 6 oder = P(0)R& ist, wobei 
R6, R 7 und R8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 
Cio-Alkylgruppe, eine CrCio-Fluoralkylgruppe, eine C6-C 10 -Fluorarylgruppe. eine C 6 -C 10 -Aryl- 
gruppe, eine Ci-C 10 -Alkoxygruppe, eine CrC-io-Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine 
C 8 -C 4 o-Arylalkenylgruppe Oder eine C 7 -C 4 o-A!kylarylgruppe bedeuten oder R6 und R 7 oder R6 
und R 8 jeweils mit den die verbindenen Atomen einen Ring bilden. 

M 2 Silizium, Germanium Oder Zinn ist und 

p die Zahlen 1 , 2, 3, 4, 5 bedeutet. 

5. Verbindung nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB R3 Indenyl und R 4 Cyclopentadienyl ist, wobei die 
Grundkorper noch zusatzliche Substituenten tragen konnen. 

6. Verbindung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung lsopropyl(1 -indenyl) cyclopentadienyl- 
zirkondichlorid ist. 

7. Katalysator, welcher aus einem Metallocen gemaB einem oder mehrere der Anspruche 4 bis 6 als Ubergangsme- 
tallkomponente und einem Aluminoxan der Formel II 





(id 
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fQr den linear en Typ und/oder der Formel III 




(HI) 



fur den cyciischen Typ besteht, wobei in den Formeln I! und III R9 eine CrC 6 -Alkylgruppe Oder Phenyl Oder Benzyl 
bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist. 
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